Preparation of Titanosilicate Supports and Their Catalytic Application in Propylene Epoxidation by 李真真
学校编码：10384 分类号 密级
学号：2002141151439 UDC
硕 士 学 位 论 文
钛硅载体的制备及其在丙烯气相环氧化中的催化应
用
Preparation of Titanosilicate Supports and Their Catalytic
Application in Propylene Epoxidation
李真真
指导教师姓名：黄加乐 副教授
企业导师姓名：欧霖拱 高级工程师
企业导师单位：福建轻工业研究所
专 业 名 称：化学工程
论文提交日期：2017年 05月
论文答辩时间：2017年 05月
学位授予日期：2017年 月
答辩委员会主席：
评阅人：
2017年 05月
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学学位论文原创性声明
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成
果。本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均
在文中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学
术活动规范（试行）》。
另外，该学位论文为（李清彪）课题（组）的研究成果，获得（李
清彪）课题（组）经费或实验室的资助，在（卢嘉锡 371）实验室完
成。（请在以上括号内填写课题或课题组负责人或实验室名称，未有
此项声明内容的，可以不作特别声明。）
声明人（签名）：
年 月 日
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学学位论文著作权使用声明
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办
法》等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交
学位论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书
馆及其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国
博士、硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和
摘要汇编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。
本学位论文属于：
（ ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于 年 月 日解密，解密后适用上述授权。
（ ）2.不保密，适用上述授权。
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文
应是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密
委员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认
为公开学位论文，均适用上述授权。）
声明人（签名）：
年 月 日
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘要
I
摘要
环氧丙烷（PO）是一种重要的有机中间体，其下游产品广泛用作化工原料。
随着当今经济的迅速发展，PO的需求量不断增加，其工业化生产受到广泛关注。
目前工业化生产PO的方法有氯醇法、共氧化法以及H2O2直接氧化法（HPPO法）。
这些方法存在着各自的缺点：氯醇法产生大量废水，共氧化法工艺流程复杂，
HPPO法成本高，因此开发一种经济环保的工艺十分必要和迫切。丙烯直接气相
环氧化反应生产 PO具有绿色环保、经济性高等优点，成为目前研究热点。以钛
硅材料为载体的负载型纳米 Au 催化剂在氢气-氧气共存体系中表现出优异的催
化性能。在该体系中仍存在以下缺点：氢气效率低于 50%、PO选择性低于 90%，
因此如何提高催化剂性能是该领域的研究重点。本研究以钛硅材料（钛硅分子筛
TS-1、Ti/SiO2）为载体负载纳米 Au 催化剂为研究对象，将其应用于氢气氧气共
存时的丙烯气相环氧化反应体系。主要结果如下：
首先，利用 SiO2微球和 TEOS组成的双硅源为原料，以 TPAOH为模板剂，
通过水热法合成 TS-1 分子筛，考察 SiO2/TEOS摩尔比、晶化时间、晶化温度等
制备条件对载体的影响。借助 X射线衍射（XRD）、傅里叶红外光谱（FT-IR）、
紫外漫反射（DRUV-Vis）以及扫描电镜（SEM）进行表征分析。将以上制备的
TS-1作为载体，通过尿素沉积法负载 Au，对丙烯环氧化催化性能进行评价。研
究结果表明，加入双硅源可以有效避免非骨架钛的产生、提高相对结晶度以及骨
架钛相对含量，而且发现双硅源制备的 TS-1形貌均为六方棱柱型。最佳制备条
件是：SiO2/TEOS摩尔比 8:1、晶化时间 18 h、晶化温度 170℃。此时，H2效率
从 10%提升到 22.8%，PO选择性由 72.9%提升到 76.4%。
其次，通过微波辐射法用 NaOH 溶液对单一硅源 TEOS制备的 TS-1进行改
性，考察微波反应时间以及 NaOH 浓度对 TS-1性能的影响。以 NaOH 处理后的
TS-1 为载体，用尿素沉积法制备金催化剂，对上述催化剂的丙烯环氧化催化性
能进行评价。结果表明，碱溶液可以选择性 TS-1上的硅原子，导致比表面积以
及孔径变大，骨架钛含量增大，从而暴露更多的活性位点，使催化效果显著提升。
最佳处理条件是：NaOH 溶液浓度为 0.015 M，微波处理时间 9 s，此时，C3H6
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转化率从 11.4%提升到 14.7%，H2效率从 10%提升到 18.4%，PO时空产率由 119.1
gpo/Kgcat/h提升到 172.5 gpo/Kgcat/h。
最后，采用溶胶-凝胶法制备无定形、三维虫洞结构的介孔 Ti/SiO2，探究制
备条件三乙醇胺、去离子水以及四丙基氢氧化铵用量对载体的影响。将其作为载
体，采用尿素沉积法负载 Au，在催化剂制备过程中添加碱金属或碱土金属硝酸
盐助剂，对丙烯环氧化催化性能进行评价，结合 XRD、DRUV-Vis、FT-IR、TEM、
BET 表征手段，分析此类因素对载体结构以及 Au颗粒大小的影响。结果表明，
在 Ti/三乙醇胺摩尔比为 1/100、Ti/去离子水摩尔比为 1/550、Ti/TPAOH 摩尔比
为 1/10时，C3H6转化率达到 12.3%，H2效率达到 17.4%，PO时空产率达到 156.1
gpo/Kgcat/h。碱金属或碱土金属硝酸盐助剂的加入使氢气效率提升明显由 17.4%提
升到 29.8%，但是助剂的添加对 C3H6转化率以及 PO时空产率影响作用不明显。
关键词：TS-1；Ti/SiO2；助剂；碱改性；金催化剂；丙烯气相环氧化
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Abstract
Propylene oxide（PO）is a major organic intermediate. Its downstream products
are widely used in the chemical industry. Recently, with the rapid development of
economy, there has been a tremendous increase in the demand for PO. Its industrial
production has attracted wide attentions. Currently the industrial manufacture for PO
includes the chlorohydrin, co-oxidation and the H2O2 direct oxidation (HPPO)
processes. However, there are many problems with these processes, the chlorohydrin
process is associated with massive pollution, the co-oxidation process follows a
complex technological process and while the HPPO process is a high cost technique .
Therefore a greener and more economical production process needs to be developed.
Vapor-phase epoxidation of propylene in the presence of H2 and O2 to synthesize PO
has the advantages of being green and profitable. It has become one of the critical
research highlights. Moreover, Titania-silica composite materials supported nano-Au
catalyst for direct vapor-phase epoxidation of propylene in the presence of H2 and O2
have exhibited excellent performances, but efficiency of H2 is below 50% and
selectivity of PO is below 90%. Therefore to improve the catalyst performance has
become a hot spot in this research field. In this paper, titanium-containing mesoporous
materials (TS-1, Ti/SiO2) supported nano-Au catalysts are applied in the vapor-phase
epoxidation of propylene in the presence of H2 and O2.
First, TS-1 zeolite was hydro-thermally synthesized using SiO2/TEOS as mixed
silicon source and tetraptopylammonium hydroxide（TPAOH）as a template. And the
SiO2/TEOS molar ratios, crystallization time, crystallization temperature were
optimized. Their effects on structure of the support were systematically investigated
by Characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR), UV-Vis diffuse reflectance (DRUV-Vis), and Scanning
electron microscopy (SEM). The nano-Au catalyst is prepared by urea precipitation
and the catalytic performance of the catalyst was evaluated by propylene epoxidation.
The results showed that, the addition of mixed silicon source can prevent the
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formation of non-framework Ti, improve the relative crystallinity and the Ti content
in the framework. The morphology of TS-1 synthesized using mixed silicon resource
was six-party prismatic type. The optimal synthesis conditions were as follows:
SiO2/TEOS molar ratios 8:1, crystallization time 18 h, and crystallization temperature
170 ℃. Under optimal conditions, C3H6 conversion of 14.7%, H2 efficiency of 18.4%,
and space-time yield of PO of 172.5 gpo/Kgcat/h were obtained.
Secondly, the TS-1 was synthesized by using TEOS as silicon source and
modified by NaOH aqueous solution by the microwave radiation method. And the
effects of modification conditions (the concentration of NaOH, microwave radiation
time) on the properties of TS-1 were investigated by Characterization techniques such
as XRD, FT-IR, DRUV-Vis, and BET. A series of Au catalyst supported on
NaOH-modified TS-1 were prepared and the catalytic performance of these catalysts
was evaluated by propylene epoxidation. The results showed that, NaOH can
selectively dissolve Si, exhibit a large BET surface area together with well-developed
mesoporosity, and increase the content of framework titanium in TS-1. Furthermore,
the increased catalytic active sites improve TS-1 catalytic activity in propylene
expoxidation. The optimal modification conditions were as follows: modification
concentration 0.015 M, microwave radiation time 9 s. Under these conditions, the
NaOH-modification promoted C3H6 conversion from 11.4% to 14.7%, efficiency of
H2 from 10% to 18.4%, and space-time yield of PO from 119.1 gpo/Kgcat/h to 172.5
gpo/Kgcat/h.
Finally, the amorphous Ti/SiO2 support with three-dimensional wormhole-like
mesoporosity was prepared by sol-gel method and the amount of triethanolamine,
amount of deionized water, the amount of TPAOH were optimized. The nano-Au
catalyst was prepared by urea precipitation, and added alkali metal or alkali earth
metal nitrates in the preparation process. The catalytic performance of Ti/SiO2 was
evaluated by propylene epoxidation. Their effects on structure of the support and Au
particle size were systematically investigated by Characterization techniques such as
XRD, DRUV-Vis, FT-IR, TEM and BET. The results showed that, too much or too
little amount of triethanolamine or deionized water resulted in a decline in catalytic
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activity during the preparation of supports. The amount of TPAOH strongly affects the
activity of the catalyst. The optimal synthesis conditions were as follows:
Ti/triethanolamine molar ratios 1/100, Ti/deionized water molar ratios 1/550,
Ti/TPAOH molar ratios 1/10. Under optimal conditions, C3H6 conversion of 12.3%,
H2 efficiency of 17.4%, and space-time yield of PO of 156.1 gpo/Kgcat/h were obtained.
The addition of alkali metal or alkali earth metal nitrates strongly increases the H2
efficiency from 17.4% to 29.8%, while little influence on the C3H6 conversion and
space-time yield of PO during the epoxidation of propylene is observed.
Key Words: TS-1; Ti/SiO2; promoter; base modified; gold catalyst; vapor-phase
epoxidation of propylene
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1
第一章 文献综述
1.1 环氧丙烷研究现状及发展前景
1.1.1 环氧丙烷简介
环氧丙烷（Propylene oxide，简称 PO），又称氧化丙烯或甲基环氧乙烷，在
常温常压下是一种无色透明、有醚类气味的低沸易燃有毒液体，是一种活性很高
的有机化工原料，在工业上有着重要的作用[1]。它不仅可以与有机酸反应生成丙
烯乙二醇酯，还可以与水反应生成丙二醇，也可以参与其他诸多化学反应。目前，
PO 在工业合成中的使用量在丙烯衍生物中已超过丙烯腈成为仅次于聚丙烯的第
二大丙烯衍生物，是全球需求量最多的一种化工产品[2]。在工业上，环氧丙烷主
要作为原材料和有机化工合成材料，比如它可作为农药乳化剂、非离子表面活性
剂、以及油田破乳剂的原材料，也可以生产丙二醇醚、改性淀粉、碳酸丙烯酯、
丙二醇等有机合成材料。环氧丙烷衍生的精细化学品广泛应用于日常生活以及几
乎所有的化学工业部门[3]。
1.1.2 环氧丙烷生产方法
1.1.2.1 氯醇法
氯醇法起源于上个世纪 20 年代，是一种生产环氧丙烷的工艺。随着时间推
移和科技进步，经过十几年的发展，美国联合碳化物公司（UCC）实现了技术性
突破，于 20世纪 20年代开始将氯醇法生产加工环氧丙烷的工艺工业化。该工艺
涉及到的主要反应方程式如下图 1.1所示[4]。
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图 1.1 氯醇法主要反映方程式
Fig.1.1 The main reaction of Chlorohydrination Process
氯醇法是一种传统的制造方法，主要以 C3H6和 Cl2为反应原料，经过次氯
酸化、L/V 分离、环氧化/分离、两道精制工序，得到环氧丙烷，氯醇法加工工
艺流程图如图 1.2所示。
图 1.2 氯醇法工艺流程示意图[5]
Fig.1.2 Schematic representation of the chlorohydrins process
作为发展最早的生产方法，氯醇法工业化至今已有八十多年的历史，图 1.2
是氯醇法加工工艺流程图。该方法具有技术成熟，反应流程简单，选择性好，对
原料纯度要求不高，安全性好，同时投资少等优点[6]。缺点是在进行生产时，需
消耗大量原料气氯气，同时在生产过程中对设备腐蚀严重，产生很多废水废渣，
在生产 1吨环氧丙烷的同时就能产生几十吨的废水废渣，其中废渣含大量 CaCl2，
废水温度高，碱性强，浓度大，严重腐蚀设备，造成很严重的环境污染，成为很
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